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論文内容の要旨
イヰ 1論文はì:としてカリウムヘキサシアノジニ y ケラート( 1 )と種々のイjf~長ハロゲン化物との反応
むよび、それを Hl いる新しいイ{機反応の 11日拓を目的とする研究の成果を Sc述したものであり、その内
容は緒言および 5 }'(.:からなっている口
緒言では、本研究の位置づけ、目的および内容の概要を述べている。
第 l 章は、カリヴ i、ヘキサシアノジニッケラート( 1 ) (以下室昔体A と聞各記する)と種々の有機j\ ロ
ゲン化物との本溶液中にむける反応の結県を検討している。有機ハロゲン化物のうち、 α ， β 位ある
いは β ， y-位に二重結合 (c=C)(c=o) をもっ臭化物むよびー述のパラ置換臭化ベンジルは錯体
A と、室温以下の温度で容易に反応し、水素化、二量化またはシアノ化のいづれかの反応経路を選択
的にとることおよび反応経路の選択は臭素の結合している炭素上の屯子密度に大きく依存しているこ
とを述べている。さらにこれらの反応の中間体として、炭素ニッケルσ結合をもっ不安定な有機ニ y
ケル錯体が生成することを述べている。
第 2 章では、上記の反応を一酸化炭素共存下で行うことにより、水素化されにくい有機ハロゲン化
物は容易にカルボニル化を受けることを述べている。またこの反応におけるカルボニル化試剤の反応
性とニッケルカルボニルの反応性とを比較することにより、錯体A からのカルボニル化試剤の特異な
反応性を明らかにしている。
第 3章では、オレフイン共存下にわける錯体A 、あるいはニッケルカルボニルと有機ノ、ロゲン化物
との反応結果を述べ、適当な配位力をもうオレフインを用いることにより、これらのオレフインのベ
ンジル化、スチリル化あるいは、シンナモイルイヒを容易に行ない得ることを明らかにしている。
第 4 章では、フェニルー遷移金属σ 錯体とアセチレンとの低温にむける反応が険討されてわり、
トリフェニルクロムを用いることにより、これまで知られていなかったアセチレンの鎖状 3量化が生
起することを述べている。
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第 5 章は、本論文の総括であり、以上の結果をまとめるとともに、上記ニッケルおよびクロム錯体の
種々の有機合成反応への利用の可能性について述べている。
論文の審査結果の要旨
遷移金属錯体を用いる有機反応、に関する研究は、この10年間に著しい発注をとげ、多くの特異な反
応が報告されており、その中のあるものは有機合成化学上重要な位置を占めている。
本論文は、これまでほとんど研究されなかったカリウムヘキサシアノジニッケラート( 1 )が低原
子価かっ、配位不飽和なアニオン性錯体であり、有機反応において有川な試剤として用いられ得ると
の観点に立脚して行なわれた研究の成果を記述したものであり、次にまとめるようないくつかの重要
な手llh論を f~トている。
(1 )ヘキサシアノシ、ニッケル錯体は、 -;!liの p-置換臭化ベンジルおよびα ， βーあるいは β ， y- 位に不
飽和r.ii1tを合むハロゲン化物と水溶液中で良好に反応する。
(2))j応の rf-l I Il J段階にむいて、ニッケル 炭素σ結合をもっ有機ニソケル錯体が't_ h文し、その結合の分
トIJiのね!立に従って、 ;J，素化、二量化あるいはシアノ化の 3 種類の反応のうちいずれかが起る。
(3) ;J，素化をうけな pハロゲン化物とニッケルカルボ、ニルとの反応を一酸化炭素共存ドに行なうと、カ
ルボニル化反応が起こる D
(41 オレフイン共存ドにむいては、オレフインのベンジル化、スチリル化カ'')1t行し、またシアノニッケ
ル封rWのかわりに、ニッケルカルボニルをm しミるとオレフインのシンナモイル化を行ないれ}る。
(5) トニフェニルクロムとアセチレンとの反応により、これまで知られていなかったアセチレンの鎖状;
:_ :II~ íヒを行ないうる。
以上の私l; 県は、金属錯体を用いる有機合成に関して重要な知見を与えてわり、子判有的にも工業面に
むいても大きな奇'与をなすものである。
よって本諭丈は博士論」どとして価値あるものと認める。
- 162 -
